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undissoziierten Anteils so klein is t, daB sie vernachlassigt werden kann und 
daher die Formel [H ] = KK lX c zugrunde gelegt. 

^ In den Tabellen bedeuten C die in loo ccm Losungsmittel zur Messung geloste 
Substanz in g, c die Kern zentrat ion, molar ausgedriickt, und t die Temperatur bei der 
die Messung ausgefuhrt worden ist. 

Die nach Viktor Meyer bestininite Loslichkeit der m-Apo-camphersaure 
betragt 0.51 g in 100 g H 2 0 bei 15 0 , die der c^^-Methyl-camphersaure 0.0716 g bei i8*. 

Ia - Messungen in H 2 0 mit Chinhydron-Elektrode. 



Substanz 



Apo-camphersaure . . ; . 
Camphersaure ........ 

3-Methyl-camphersaure 



0.0926 
0.1018 
0.0698 



0.004976 
0.005087 
0.003259 



24 0 
18° 

22° 



3-340 
3.424 
3 709 



lb. Messungen in H 2 0 mit Wasserstoff-Elektrode 



4 377 
4-554 
4931 




Apo-camphersaure 

Camphersaure , 

. 3-Methyl-camphersaure 

Ila. Messungen in 50-proz 

Apo-camphersaure 00931 

Camphersaure 0.1000 

3-Methyl-camphersaure ... 0.1099 

Phenyl-camphersaure .... 0.1408 



0.040976 
0.005087 
0.003259 



2O 0 

15° 

2O 0 



3-34 
3.41 
3684 



4.377 
4.526 
4.882 



4.2 
2.79 



.4.2 
2.98 
1.31 



x 10- 

X IO 
X 10 



-5 
-5 



X IO 
X IO 

x 10- 5 



-5 
-5 



Methanol mit Chinhydron-Elektrode. 



0.00502 
0.004996 
0.00513 
0.00510T 



18° 
19° 
19 0 
19° 



4 343 
4-532 
4-791 
4-515 



6.381 
6.763 
7.292 
6.728 



lib. Messungen in 50-proz. Methanol mit Wasserstoff-Elektrode 



4.12 

1-73 
510 
1.87 



Apo-camphersaure 
Camphersaure ........ 

3-Meth3'l-camphersaure 
Phenyl-camphersaure . 



0.0931 
0.1 000 
0.1099 
0.1408 



0.00502 
0.004996 
0.00513 
0.005101 



2O 0 

16° 

21° 
2O 0 



4-354 
4 539 
4.808 
4.526 



6.407 

6-777 
7.326 
6.760 



392 
1.67 
472 
1-74 



x 10- 7 
x 10- 7 
X io-« 
X IO" 7 

x 10- 7 

X IO" 7 

X IO- 8 
X IO~ 7 



2. Walter Stix und S. A. Bulgatsch: Eine neue Darstellung-s- 

art der Chinolinsaure. ~ 

(Eingegangen am 12. November 1931-). 

Die Parstellungder Chinolinsaure (a,(3-Pyridin-dicarbonsaure) 
geschieht gewohnhch durch Oxydation des Chinolins Oder solcher 
Chinolin-Derivate, bei denen die Substitution im Benzolkern erfolgt ist 
und dieser dadurch leichter der Wirkung oxydativer Agenzien erliegt Die 
Oxydation wird mit Hilfe von Permanganate oder mittels Salpetersaure*) 
durchgefuhrt. .-B« , der fortlaufenden Herstellung von grofie^n Mengen 
Camolinsaure befriedigen jedoch die bekannten Methoden nicht; es wurden 
daner die Verwendungsmoglichkeiten anderer Oxydationsmittel, besoriders 
die des Wasserstoffsuperoxyds, zur Gewinnung der Chinolinsaure unter- 
sucht. Wasserstof f superoxyd-Losung allein wirkt auf Chinolin nicht merklich 
em, m Anwesenheit von Ferrosulfat fuhrt sie dagegen zu einer derarti^en 
Zerstorung d es Chinolins, dafi dessen Stickstoffatom in Form von Ammonlak 

l ) In alkalischer Losnng: C. 1925, II 616, in saurer Losung: B. 58, 1727 [1925] 
Angaben nber altere Literatnr im Meyer-Jacobsonschen Lehrbuch JXh-6 70^ . 
*) C. 1927, II 871. • 
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abgespalten wird. Wird jedoch bei der Behandlung des Chinolins mit Wasser- 
stoffsuperoxyd an Stelle von Ferrosxilfat Kupfersulfat verwendet so ent- 
steht in der Hauptsache Chinolinsaure, die in Form ihres unloslichenKupfer- 
salzes ausfallt. Hier spielt das Kupfersulfat somit eine doppelte Rolle einer- 
seits zersetzt es katalytisch das Wasserstoffsuperoxyd, andererseits verbindet 
es sich mit der gebildeten Chinolinsaure. Diese Reaktion, bei der Chinolin in 
schwefelsaurer Losung in Gegenwart von 1.4 Mol. Kupfersulfat mit s-proz 
Wasserstoffsuperoxyd-Losung behandelt wird, liefert chinolinsaures 
Kupfer in einer Ausbeute von 65— 70% d. Th. 

Es zeigt sich somit, daB der Ablauf der Oxydation des Chinolins mit 
Wasserstoffsuperoxyd wesentlich davon abhangt, was fur ein Metallsalz dabef 
als Katalysator verwendet wird. Der Grund hierfur ist wohl in folgendem zu 
suchen: Zuerst wird sowohl in Gegenwart von Ferrosulfat wie von Kupfer- 
sulfat der Benzolkern zerstort, wahrend der Pyridinring zunachst erhalten 
bleibt. Verlaaft die Oxydation wie im Falle der Kupfer-Katalyse langsam so 
bildet die als Zwischenprddukt entstehende Chinolinsaure mit dem anwesenden 
Kupfersulfat das schwer losliche Kupfersalz, das zum groBten Teil ausfallt und 
so emer weiteren Einwirkung entzogen wird. In Gegenwart von Ferrosalz 
hmgegen verlauft die Oxydation unvergleichlich rascher, die intermedial ge- 
bildete Chmolinsaure wird nicht in Form eines unloslichen Salzes abgefangen 
sondern unterhegt der weiteren Oxydation, wobei unter Ammoniak-BUdun* 
der Pyndmnng zerstort wird. Diese Unterschiede zwischen der Eisen- und 
der Kupfer-Katalyse kommen ebenfalls deutlich zum Ausdruck, wenn eisen- 
haltiges Kupfersulfat als Katalysator Verwendung findet* schon 
germge Eisen-Beimengungen bewirken eine betrachtiiche Ausbeute-Vermin- 
derung an chinolinsaurem Kupfer. 

Als Beispiel dafiir seien die folgenden Zahlen aiigefiihrt: 

Eisengehalt des verwendeten Kupfersulfates in % . 0.042 o 12 o 

Ausbeute an chinolinsaurem Kupfer in % d. Th 65 60 30 

Die Chmolinsaure, die sich bei Verwendung eines starker eisen-haltigen 
Kupfersulfates bildet, wird nicht im gewohnlichen AusmaB abgefangen ob- 
wohl die Menge des zur Verfiigung stehenden Kupfersulfats praktisch die 
gleiche 1st, ob nun das beniitzte Kupfersulfat 0.042% oder 0.23% Eisen ent- 
halt. Da Chinolinsaure von \Vasserst0ffsuper0x3-d in Gegenwart von Ferro- 
salzen leicht oxydiert wird, so kann man annehmen, daB diese Oxydation 
hier friiher emtritt als die Bildung und Abscheidung des Kupfersalzes, und so 
die Ausbeute- Verminderung zustande kommt. AuBerdem kommt noch hinzu 
daB chmolmsaures Kupfer von Wasserstoffsuperoxyd und Ferrosulfat etwas 
angegrif fen. wird, wohl deshalb, weil das Kupfersalz in der sauren Reaktions- ' 
flussigkeit etwas loslich ist. Bemerkenswert ist endlich der Befund daB erst 
ein gewisser Eisengehalt des Kupfersulfats eine Ausbeute-Verringerung be- 
wirkt; sinkt der Eisengehalt unter einen bestimmten Wert, so wird er be- 
deutungslos: bei Verwendung eines Kupfersulfats, das 0.00004% Eisen ent- 
hielt, wurde auch nur eine Ausbeute von 65% erhalten. 

■ Zusammenfassend laBt sich feststellen, daB die Unterschiede im Verlauf e 
der Oxydation des Chinolins mit Wasserstoffsuperoxyd der Hauptsache nach 
darauf beruhen, daB die Reaktions-Intensitat im Falle der Eisen-Katalyse 
erne unvergleichlich groBere ist als bei der Kupfer-Katalyse. Dies ent- 
spricht vollstandig der bekannten Tatsache, daB die Zersetzungsgeschwindig- : 
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542 
'5 
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60 



0.23 
30 



irker eisen-haltigen 
aJ3 abgefangen, ob- 
lfats praktisch die 
r 0-23% Eisen ent- 
;enwart von Ferro- 
fi diese Oxydation 
upfersalzes, mid so 
:onimt noch hinzu, 
Fer->sulfat etwas 
sam ^ Reaktions- 
r Befund, daJ3 erst 
:-Verringerung be- 
rt, so wird er be- 
5004% Eisen ent- 

liiede im Verlaufe 
Hauptsache nach 
;r Eisen-Katatyse 
talyse. Dies ent- 
•ungsgeschwiudig- 



keit des Wasserstoffsuperoxyds in Gegenwart von Eisensalzen auBerordentlich 
viel groBer 1st als 111 Gegenwart von Kupfersalzen. 

Darstellung der Chinolinsaure: 24 g Chinolin werden mit einem 
Gemisch von 2100 ccm 3 -proz. Wasserstof f superoxyd-Eosung und 46 g 
25-proz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade auf 60° erwarmt zu diese? 
Eosung werden 64 g kryst. Kupf ersulf at, aufgelost in 160 ccm Wasser 
hinzugesetzt. Unter starker Kohlendioxyd-Entwicklung beginnt sich die 
YT^ S erhltzen ' so daJ3 man durc h mafliges Abkiiblen dafiir sorgen mu!3 
dafi die Temperatur nicht iiber 7 o<> steigt. Sobald die Gasentwicklung maBiger 
wd und d,e Temperatur zu fallen beginnt, erwarmt man so weit daJ3 erne 
Temperatur von 70° erhalten bleibt. Nach 8-stdg. Erhitzen setzt man noch 
200 ccm Wasserstof fsuperoxyd-Eosung hinzu und erwarmt weitere 3 Stdn 
auf 7 o«. Im Verlaufe der Reaktion scheidet sich allmahlich das chinolinsaure 
Kupfer in Form ernes schweren, griin gefarbten Niederschlags ab. Da sich 
aus der stark schwefekauren Ldsung nicht das gesamte Kupfersalz ausgeschie- 
den hat, so wird noch Soda bis zur schwach sauren Reaktion auf Kongo ein- 
getragen. Die Losung wird schlieMich auf 90° erhitzt und dann iiber Nacht 
erkalten gelassen. Nach dem Absaugen erhalt man 32-34 g chinolinsaures 
KupfervonderFormelC 7 H 3 0 4 NCu + 2H 2 0 3 ) . Die ZerlegurTg des Kupf er- 
salzes kann man mit Hilfe von Schwefelwasserstoff durchfuhren, wobei man 
jedoch das Wasser, in dem das Kupfersalz suspendiert ist, dauernd auf 60° 
erwarmen und ferner fiir gutes Riihren Sorge tragen mu!3. Da aber die Zer- 
S ul »g 4«s Kupfersalzes durch Schwefelwasserstoff infolge seiner Schwer- 
loshchkeit recht langsam vor sich geht, ist es bequemer, die Zerlegung durch 
Erhitzen mit^einer 10-proz. Schwef elnatrium-Eosung durchzufuhren. 
Die nach dem Abfiltneren mid Auswaschen des Kupfersuffid-Niederschlages 
erhaltene Eosung von ehinolinsaurein Natrium und Schwefelnatrium wird mit 
Schwefelsaure angesauert und dann auf bekannte Weise aufgearbeitet^ Auf 
diese Weise erhalt man die Chinolinsaure in einer Menge von 19-20 g 



3. DeodataKruger: Tiber die gefarbten Jodverbindungen 

eines Acridin-Derivates. 

[Ails d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikal. Chemie und Elektrochemie. Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 6. November 1931.) 
-1, .P^.^^f^ 1 ' 111 ^osungen mit Jod intensiv gefarbte Verbindungen 
ahnhch der Jod-Starke zu geben, kommt bekanntlich einer Reihe von Stoffen 
aus verschiedenen Kdrperklassen zu. Wahrend nun einige Forscher an- 
nehmen (Eottermoser Harrison, Berczeller u. a.), daB die Fahigkeit 
zur Budung mtensiv gefarbter Jodverbindungen iiberhaupt und die Nuance 
i« K mgdur J Cl1 den besonderen kolloiden Zustand des betreffenden 
Stoffes bedmgt sind, hangt : nach Samec, Pringsheim, Pictet, Berg- 
m u nn ^l?. gei Und Tschirch V- a. die Jodreaktion von spezifischen chemi- 
schen Emflussen ab. Ein koUoider Zustand des Adsorbens oder seiner Ad- 
sorptionsverbmdung mit Jod scheint jedoch eine notwendige, wenn auch 
kerne hmreic hende Bedingung fiir die Reaktion zu sein, da kein Stoff bekannt 

s ) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 550 [1927]. 

4 ) Vanino, Handbuch der praparativen Chemie II, S. 793 [1923]. 



